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© Thermoplasttsch verarbeitbare Polyamide. 



® Die Erfindung betriffl verzweigte thermoplastisch verarbeitebare Polyamide, erhaltlich durch hydrolytische 
Polymerisation von w-Aminocarbonsauren und/oder Lactamen. Oabei betr&gt der Anteil der PolymermolekOle, 
die mehr als eine Verzweiung besitzen, mindestens 50 Gew.-%. was dadurch erreicht wird, dafl der Schmelze 
der Grundmonomere verzweigend wirkende Kompontenen der Arten PolycarbonsSure und Polyamin in einem 
Strang definierten Molverhaltnis zugestezt werden. Diese Polyamide lassen slch chargenweise Qber langere 
Zeitspannen hinweg mlt guter Reproduzierbarkeit und Qualitat herstellen und besitzen hohe Flieflfestigkeiten. 
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Thermoptastlsch verarbeitbare Polyamlde 



Es ist bekannt, gezrelt Polymersysteme, insbesondere Polyolefinsysteme, mit verzweigtkettigen Struktu- 
ren herzustellen. Uber die Wahl der Monomeren und die Polymerisationstechnik sind dabei die unterschied- 
lichsten Kettenstrukturen erreichbar. Die Art der Kettenverzweigung beeinfiuflt dabei die Rheoiogie der 
Polymerschmelze und die Eigenschaften der daraus hergestellten Fertigprodukte, beispielsweise das 
5 Schmelz- und Loslichkeitsverhalten sowie die mechanischen Eigenschaften, wie beispielsweise die Steifig- 
keit, die Zahigkeit und das Spannungsdehnungsverhalten. 

In der GB-PS 750 629 wird die Herstellung von Polyamiden aus Dicarbonsauren und Diaminen ais 
Hauptkomponenten, insbesondere PA-66 beschrieben, welche TrimesinsMure in einer Menge von 0,3 bis 3,8 
Mol-% einkondensiert mit einer auqivalenten Menge an Diamin enthalten. 
10 Die GB-PS 749 479 beschreibt die Herstellung von Polyamiden aus Diaminen und Dicarbonsauren ais 
Hauptkomponenten, insbesondere PA-66. welche Bishexamethylen-triamin in Kombination mit einer Dicar- 
bonsaure, bevorzugt in einer Suivalenten Menge, enthalten. Die Aufgabe dieser beiden bekannten Verfahren 
besteht darin, die SchmelzviskositMt der Polyamide zu erhflhen. 

Es hat sich jedoch herausgestellt, da/3 diese Verfahren filr die Praxis ungeeignet sind, da immer 
75 gleichzeitig vernetzte Anteile entstehen, die sich am Reaktionsgefafl ablagern und bei der Verarbeitung der 
Schmelze, etwa zu Folien, zu einer stark erhShten Bildung von Inhomogenitaten ("Stippenbildung") fuhren. 

Die US-PS 1 263 952 beschreibt Polyamidmassen mit definierten Gewichtsanteilen an mono- und 
trifunktionellen Verbindungen. Ais Monomeres wird in den Beispielen ausschliefllich das 6,6-Salz erwahnt. 

Das Gleiche gilt im wesentlichen fQr die BE-PS 641 630, gemSfl welcher die monofunktioneilen 
20 Bausteine zur Verbesserung der AnfMrbbarkeit mit SSurefarbstoffen zusatzlich sekundare Aminogruppen 
enthalten. 

Gber gezielt verzweigte thermoplastisch verarbeitbare Polyamide ist bisher wenig bekannt. Im 
"Kunststoffhanadbuch", Band VI, Polyamide (C. Hanser Verlag MLlnchen 1966, Seite 15) wird im Hinblick 
auf A-B-Polyamide (PA-6, PA-11 und PA-12) ausgefGhrt, dafl eine polyfunktionelle Verbindung, die nur eine 
25 Art Endgruppen enthSIt, beispielsweise B, naturgema/3 nur ein verzweigtes MakromolekOI Hefem kann. 
ModellUberlegungen dazu zeigen, da0 entsprechende MakromolekUle definiert eine Verzweigungsstelie 
besitzen. 

In der DE-OS 2 732 329 werden Polycaprolactam und Copolymere mitenthaltend Saize aus Diaminen 
und DicarbonsSuren, beispielsweise aus Hexamethylendiamin und TerephthalsSure (Beispiel 2) sowie 

30 Triaminen der Struktur H2N-R-NH-R-NH2 in der Monomermischung beschrieben. Die Beispiele zeigen, da/3 
• jeweils aquimolare Mengen an Triamin und zusatzlicher Carbonsaure verwendet werden (Beispiele 1b und 
2C). In der Praxis hat es sich jedoch gezeigt, da£ Formulierungen, welche eine Monomermischung aus 
Salzen aus Diaminen und Dicarbonsauren mitenthalten (Beispiel 1b), zur Bildung vernetzter Strukturen 
neigen, was sich durch die Bildung von Gelteilchen und Ablagerungen am ReaktlonsgefS/3 zu erkennen gibt. 

35 Durch Mitverwendung von monomeren Ketteniangenreglern wird die Bildung von vernetzen Polymeranteiien 
zwar herabgesetzt, dennoch treten diese in stSrenden Mengen auf. Dies zeigt sich insbeonsdere dann, 
wenn mehrere PolyerisationstionsStze hnintereinander in demselben KondensationsgefSfl polymerisiert 
werden. das heiflt bei einer industriellen Serien -Batch produktion. Die entstehenden vemetzten Polymerantei- 
le lagern sich zunSchst an der Wand des Kondensationsgefatf ab und das ausgetragene Polymere wird von 

40 Charge zu Charge inhomogener (stlppiger). Im gleichen AusmaiS nehmen Verarbeitbarkeit und Qualitat ab. 

DE-05 24 06 491 betrifft Bikomponentenfasern aus im wesentlichen Polycaprolactam. Zu Erzielung des 
gewOnschten Krauselverhaltens wird reines PA-6 mit PA-6 Copolyamid, welches ais Cokomponente ca. 10 
bis 20 Gew.-% des Saizes aus dimerisierter Fettsaure und Diaminohexan enthalt, versponnen. Der 
erwMhnte geringe Molanteil an trimerisierter Fettsaure ist eine immer entstehende Verunreinigung bei der 

45 Herstellung der dimerisierten Fettsaure und hat nichts zu tun mit dem KrSuselverhalten. Er kann jedoch die 
Polymerqualitat durch Bildung von Gelteilchen beeintrachtigen. 

In der DE-OS 37 14 607 werden Lactampolyamide beschrieben, bei deren Herstellung 0,2 bis 2, 
bevorzugt 0.3 bis 1,0 Gew.-%, a-Amino-€-Caprolactam in Kombination mit einer etwa Squivalenten Menge 
an DicarbonsSure ais Polymerisationsbeschleuniger mitverwendet wird.. Dieser spezielle Polyamidbaustein 

50 enthalt die FunktionalitSten -COOH und -NH2 im AquivalentverhSltnis 1 : 2. Die fUr eine vollstandige 
Kondensatlon aller Endgruppen fehlenden -COOH-Gruppen werden bewuBt zugeftlgt. Damit ktfnnen ver- 
netzte Poiymeranteiie mitentstehen. Deshalb ist auch der Anteii dieses Polymerzusatzes auf den sehr tiefen 
Wert von unter 2, bevorzugt 0,3 bis 1, Gew.-%, zu begrenzen. 
Insgesamt zeigt sich damit dafl 
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A bel Zusatz einer mindestens trifunktionellen Verbindung zu Polyamiden aus Salzen (Diamin + 
DicarbonsSure) beziehungsweise zu Polyamiden, die Monomere entsprechend Salzpaare mitenthalten oder 
B bei Zusatz einer mindestens trifunktionellen Verbindung (Amin oder Carbonsaure), die in einem 
annShernd Squivalenten Verhaitnis die zu ihr kondensationsaktive, mindestens bifuktionell wirkende Verbin- 
5 dung (Carbonsaure oder Amin) mitenthait, sowie insbesondere 
C bei Kombinatlon der Maj3nahmen entsprechend A und B 
es nicht mQglich ist, thermoplastisch verarbeitbare Poiyamide guter Qualitat reproduzierbar, d.h. in mehre- 
ren Ansatzen hintereinander, herzustellen. 

Der Erfindung lag damit die Aufgabe zugrunde. hochmolekulare, verzweigtkettige Poiyamide guter 
to Qualitat, die in vieien einander folgenden Chargen reproduzierbar hergestellt werden kOnnen und die zu 
mindestens 50 Gew.-% Polymerketten mit mehr als einer Verzwelgung besitzen, herzustellen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, da/3 thermoplastische Poiyamide gema/3 Patentanspruch 1 
die geschilderten Nachteile des Standes der Technik nicht mehr besitzen. 

Die Erfindung betrifft demgema/3 thermoplastisch verarbeitbare, durch hydrolytische Polymerisation 
is erhMltliche Poiyamide aus Aminosauren und/oder Lactamen als Grundbausteine. wobei mindestens 50 
Gew.-% der PoiymermolekQIe mehr als eine Kettenverzweigung besitzen, welche dadurch erhaltlich sind, 
daO der Schmelze der Grundmonomeren verzweigend wirkende Komponenten in folgender Zusammenset- 
zung zugesetzt werden: 

a) 5 bis 150 uMol/g Polymeres eines mindestens trifunktionellen, aus einem Amin oder einer 
20 Carbonsaure bestehenden Monomeren sowie 

b) 2 bis 100 uMol/g Polymeres eines mindestens bifunktionellen, aus einer Carbonsaure oder einem 
Amin bestehenden Monomeren, mit der Maflgabe, da/3 dann, wenn a) ein Amin 1st, b) eine Carbonsaure 
sein mu/J, sowie dann, wenn a) eine Carbonsaure ist, b) ein Amin sein mufl. sowie gegebenenfalls 

c) 5 bis 450 uMol/g Polymeres eines bei einer Qblichen Polykondensation monofunktionell wirkenden 
25 Monomeren. 

Ein wesentliches Merkmal dieser Erfindung ist, da/3 als Grundmonomere ausschliefllich Aminosauren 
und Lactame verwendet werden dGrfen. 

Ein weiteres erfindungsrelevantes Merkmal ist, da/3 die zusSt2lichen Kettenbausteine die Struktur der 
oo Polymerketten, d.h. ihren Verzweigungsgrad, ihre mittlere Molmasse bzw. die Art ihrer Kettenenden 
wesentlich mitbestimmen und damit in einem definierten, erfindungsrelevanten Molverhaltnis zueinander 
verwendet werden mOssen, 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemaflen Poiyamide in der Weise erhaltlich, da/J ein Molverhaltnis der 
Komponente a) zu der Komponente b) von mindestens 1 eingehalten wird, wenn die Komponente a) 
35 trifunktlonell und die Komponente b) bifunktionell ist, und von mindestens 2 eingehalten wird, wenn die 
Komponente a) und die Komponente b) trifunktionell sind. 

Gema/3 einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform sind die erfindungsgemS/ten Poiyamide in der 
Weise erhaltlich, da/3 die Komponente a) bifunktionelle Verbindungen in einem solchen Molanteil enthalt, 
dafl nicht mehr als 50 Gew.-% lineare Polymerketten entstehen. 
40 Gema/3 einer weiteren bevorzugten erfindungsgemafien AusfQhrungsform sind die Poiyamide in der 
Weise erhaltlich, da/J monofunktionelle Verbindungen c) mit einer Funktionalitat entsprechend der Kompo- 
nenten a) in einem Molanteil. der a) nicht Obersteigt, mitverwendet werden. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgema/ien Poiyamide ferner in der Weise erhalten, dafi monofunk- 
tionelle Verbindungen c) mit den Endgruppen entsprechend b) in einem maximalen Molanteil, der sich 
45 gema/3 der folgenden Formel berechnet, eingesetzt werden 
c) = m a) fa) - m b )fb) + 100, 

wobei m a) und m b) die Molanteile der Verbindungen a) und b) (in uMol/g Polymeres ausgedrOckt) und f a) 
sowie f b) die FunktionalitSten der Verbindungen bedeuten. 

Nach einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung sind die Poiyamide in der Weise 
so erhSltlich, da/3 monomere Verbindungen entsprechend a) und b) eingesetzt werden und dabei die Bedin- 
gungen gemafl der AnsprOche 4 und 5 jeweils fUr die entsprechenden monofunktionellen Verbindungen c) 
eingehalten werden. 

Eine genaue Analyse des gestellten Problems hat gezeigt, warum die verzweigten Poiyamide gemMfl 
dem Stand der Technik immer 2u Gelbildung und Vemetzung neigen und weshalb die erfindungsgemaBen 
55 Poiyamide diese Erscheinung nicht zeigen. Wird namlich zu einer Schmelze aus reiner Aminosaure 
(und/oder Lactam) eine polyfunktionelle, beispielsweise trifunktinelle, Verbindung mit nur einer Art von 
Endgruppen (beispielesweise -COOH) gegeben, so wSchst in definiert 3 Richtungen ein PolymermolekOI, 
das an seinem Kettenende immer die -COOH-Gruppe tragt. Da -COOH-Gruppen unter Qblichen Kondensa- 
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tionbedingungen nicht miteinander reagieren, kann kefne Vernetzung eintreten. Man kann nun gezielt 
untersuchen, wie die entstehende Kettenstruktur sich andert, wenn der Schmelze Diamin in unterschiedli- 
chem Molanteil zur TricarbonsSure zugefOgt wird. 

Die folgenden Strukturbeispiele grenzen dabei klar die erfindungemaflen Polyamide vom Stand der 
Technlk ab. Dabei entsprlcht die Anzahl der gezeichneten Komponenten direkt ihrem MolverhSltnis. Die 
eigentlichen Kettenglieder stammen natOrlich von den AminosSuren, die zwischen diese speziellen Baustei- 
ne eingeschoben sind. jedoch dabei die EndgruppenverhSltnisse nie Sndem. Es bedeuten: 
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lm statistischen Mittel entstehen Ketten mit zwei Verzweigungen, Vernetzung tritt nicht ein. 



2. 



Die PrGfung der KombinationsmQglichkeiten dieser Komponenten zeigt, dafl Ketten mit zwei und einer 
Verzweigung(en) sowie rein lineare Ketten bei Wahl dieses Reglersystems entstehen. 
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Bei Wahl dieses Reglersystems entstehen stark verzweigte PolymermolekUle mit breiter Molekularge- 
wichtsverteilung mit einem mittleren Verzweigungsgrad von 4. 

WUnscht man zusStzlich einen Anteil linearer Ketten, beispielsweise zur Erhflhung der Fliedfahigkeit der 
Schmelze, so kflnnen Mono- und/oder DicarbonsMuren in definiertem Molanteil mitverwendet werden. Es 
entstehen dann zusa*tzlich PolymermolekUle der Art linear, 1-fachverzweigt sowie 2- und 3-fachverzweigt in 
definiertem Anteil. 

Die Darstellungen 1 und 3 zeigen auch klar, warum gemSfl dem Stand der Technik, wo Salze als 
Monomere (mit)verwendet werden, beispielsweise die funktionellen Gruppen durch Salzbildung 
(beispielsweise der TrimesinsSure mit Diaminohexan) neutralislert sind, stets Bildung vernetzter Anteile 
beobachtet wird. 

Der Oberschufl an Amin beziehungsweise die Anwesenheit von dessen stflchiometrischem Anteil, 
beispielsweise zu den Carboxylgruppen der TrimesinsSure, ist in der Lage, eine 3-dimensional vernetzte 
Struktur auszubilden.-wie die von Beispiel 1 und 3 abgeleiteten Schemabilder 1 und 3 zeigen. 



a)Darsteliung 1, aber im Salzpaar als Monomersystem. 



b) Darstellung 3, wo TrimesinsMure kombiniert mit Triamin in definiertem MolverhSltnis eingesetzt wird, die 
COOH-Gruppen der TrimeslnsSure aber gleichzeitig voilstandig mit Diamin neutralisiert sind. 



A uu \ \\ A sind aminterminierte Polyamidketten, die mit den sauren Kettenenden unter Biidung eines 
3-dlmensionalen Netzwerkes kondensieren konnen. 

Soli die erfindungsgemSfle, verzweigte Polyamidmasse eine bestimmte Konzentration an funktionellen 
Endgruppen, beispielsweise zur gezielten Einstellung der AnfaVbbarkeit mit Saurefarbstoffen, besitzen, so 
k5nnen monofunktionelte Verbindungen, wie Benzoes^ure Oder Cyclohexylamin, in der Polymerisationsre- 
zeptur miteingesetzt werden. Durch deren Mitverwendung kann auch eine Reduktion des Verzweigungsgra- 
des beziehungsweise die Mitentstehung linearer Ketten in definiertem Anteil erreicht werden. Dabei spielt es 
eine Rolle, ob die monofunktionelte Verbindung die Endgruppen entsprechend den Komponenten a) Oder b) 
besitzt Die Wirkung monofunktioneller Verbindungen soil in der Darstellung 4 erlautert werden, wobei von 
Strukturbeispiel 1 ausgegangen wird: 
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4a) Die monofunktionelle Verbindung ist eine MonocarbonsSure, s. Schon geringe Anteile 

beeinflussen den strukturellen Aufbau der PolyamidkettenmoelkQIe, indem zusa'tzlich zu (X)beispielsweise 
;o folgende Strukturen mitentstehen: 




•S A A S 



S A A S- 

20 
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25 



4b) Die monofunktionelle Verbindung ist ein Amin mit einer kondensationsaktiven -NHa-Gruppe, bei- 
spielsweise A. 
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30 



Da dieses PolymermolekOI (X) sSureterminiert ist, kann zunSchst A mit S reagieren, ohne dafl der 
strukturelle Aufbau wesentlich gestfirt wird. Es werden zunSchst lediglich die funktlonellen Endgruppen im 

35 gewOnschten Ma/Je beeinfluflt. Werden nun aber mehr als 4 A pro (X) verwendet, so 

entstehen Strukturen der folgenden Art: 
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Wird beispielsweise eine hohe AnfaVbbarkeit mit SSurefarbstoffen in diesem System gewOnscht, so sind 
Verbindungen mit einer kondensationsfShigen und einer sterisch abgeschirmten Aminogruppe wie 



55 



6 



5/15/07, EAST Version: 2.1.0.14 



EP 0 345 648 A2 



75 



20 



25 



35 



40 



50 



55 




H 2 N iCH ihr-( NH Oder H~N- 



10 

zu wahlen, wobei x 0 bis 12 und y 2 bis 12 sind und Ri, R 2 . Ra und R* gleiche Oder verschiedene 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methylgruppen bedeuten. Diese gelten im 
Rahmen dieser Erfindung als monofunktionell. 

Bei der Entstehung der verzweigten PolymermolekGle gemS/3 vorstehnder Erfindung gelten natOrlich die 
Ublichen Gesetze des Kettenwachstums, wie sie fUr Kondensationspolymere bekannt sind. Insbesondere ist 
zu beachten: 

1. Besitzt die verzweigende Komponente COOH-Gruppen, die so zueinander benachbart sind, dafl 
bevorzugt Imidbindungen entstehen, beispielsweise ortho-Stellungen am Benzolring, so reduziert sich die 
Zahl der Polymerarme In dem MaBe, wie Imidstrukturen gebildet werden. 

2. Werden wie In der Darstellung 4b monofunktionelle Verbindungen in wesentlichem Anteil mitver- 
wendet, so ist die Endphase der Polykondensationsreaktion deutlich verzSgert. Viele Kettenenden sind 
kondensationsinaktlv. 

3. Die stark verzweigten KettenmolekUle besitzen im Vergleich zu den linearen ein deutlich hoheres 
Molekulargewicht, da viele vorgebildete Strukturelemente in der Endphase des Strukturaufbaus rekombinie- 
ren. 

4. Da die Rekombination vorgebildeter Strukturelemente aber nie vollstandig ist, verbleiben immer 
etwas reine Polyaminocarbonsaure und damit einige kurze lineare Ketten. 

Die Gberraschende Erkenntnis. dafl bei vQlliger Abwesenheit von Salzen aus Diamin und Dicarbonsa'ure 
30 als Grundmonomere, jedoch bei ausschliefllicher Verwendung von AminosSure und/oder Lactam, definiert 
verzweigtkettige, thermoplastisch verarbeitbare Polyamide in gro/Jer Variationsbreite ihrer Eigenschaften 
reproduzierbar hergestellt werden ktinnen, wenn ein kombiniertes Reglersystem gema/5 vorliegender 
Erfindung eingesetzt wird. fuhrte zu neuartigen Polyamiden mit einem vielfaligen Spektrum von Eigenschaf- 
ten. So kann beispielsweise die Flieflfestigkeit durch den neuartigen Kettenaufbau erhoht werden. Werden 
Copoylamide aus beispielsweise 6-Lactam sowie w-Aminoundecan- beziehungsweise «-Aminododecansaure 
unter Anwendung der erfindungsgemMflen Ketten strukturregelung hergestellt, so kann durch das Mischungs- 
verhSltnis der Grundmonomeren deren Schmelzpunkt und durch die gezielte Wahl des Reglersystems die 
Art und Konzentration der Endgruppen vorgegeben werden. Damit kann durch die mogliche hohe Konzen- 
tration an funktionellen Endgruppen und deren Art die Haftung auf den verschiedensten Substraten gezielt 
an die Praxisanforderungen angepaflt werden. Bne erhShte Konzentration an -COOH erlaubt auch eine 
bessere Haftung auf Glasfasern und Mlneralien, die eine Aminosilanschicht tragen. 

Auch bei der Herstellung von Polymerblends ist es oft vorteilhaft. eine definiert hohe Konzentration an 
funktionellen Gruppen verfGgbar zu haben, welche beispielsweise durch lonenbindung, Bildung von Addi- 
tionsverbindungen Oder chemische Reaktion, belspiwelselse von -NH2 mit NCO-, die Vertraglichkeit der 
Polymerphasen vermitteln konnen. Durch geeignete Wahl der Komponente c) kann auch die AnfSrbbarkeit 
mit sauren Farbstoffen in einem weiten Bererch gezielt variiert werden. Wird das Reglersystem so 
ausgewMhlt, dafl auch kurze lineare PolymermolekGle in einem definierten Molanteil mitentstehen, so kann 
beispielsweise im Batchprozefi Gber lange Chargenfolgen polymerisiert werden, ohne dafl irgendwelche 
Ablagerungen an der Wand des PolykondensationsgefSfles auftreten oder teilvernetze, stippige Produkte 
entstehen, wie es bisher der Fade war. 

Die Herstellung der erfindungsgemMflen Polyamide erfolgt nach den jeweils dafGr bekannten Methoden, 
bevorzugt im Batchprozefl. Da zunSchst die Komponenten entsprechend a), b) sowie gegebenenfalls c) in 
die wachsenden Polymerketten eingebaut werden und im Verlaufe der Entgasungsphase diese vorgebilde- 
ten Segmente sich zur endgGltigen Struktur schrittweise zusammenfUgen, kann die Dauer der Entgasungs- 
phase deutlich verlSngert sein. Diese kann jedoch durch Anlegen von Vakuum und stSndiges Erneuern der 
Oberfiache sowie gQnstige TemperaturfUhrung wieder verkGrzt werden. Werden dem Qblichen Fall entspre- 
chend Lactame als Monomere verwendet, ist anderseits die Ringoffnungsreaktion als Folge der Anwesen- 
heit der verzweigend wirkenden Komponenten mit ihren funktionellen Endgruppen deutlich beschleunigt 
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Die Wahl der verzweigend wirkenden sowie der monofunktionellen Komponenten hat sich natUrlich auch am 
zu verwendenden Monomeren zu orientieren. 

Erfordert dieses eine sehr hohe Schmelztemperatur zur Ringtiffnung (Beisplel: 12-Lactam), sind 
bevorzugt Komponenten a), b) und c) von geringer FIQchtigkeit einzusetzen. 

s Als Grundmonomere kommen alie zur Polyamidherstellung geeigneten Lactame und AminosSuren in 
Frage. wie beispieisweise Caprolactam, Onantlactam, Laurinlactam, Dodecalactam sowie die entsprechen- 
den AminosSure und AmlnoundecansSure sowie p-(Aminomethyl)-benzoesMure. 

Die Komponenten a) der vorliegenden Erfindung mu/3 mindestens 3 funktionelle Gruppen derseiben Art 
(-NH 2 oder -COOH) besitzen. Sie soilte gut in der Schmelze der Monomeren loslich sein, beziehungsweise 

to durch Salzbildung mit der Komponente b) und/oder c) in LBsung gebracht werden konnen. Dabei mufl 
beachtet werden, dafl bei DicarbonsMuren mit -COOH-Gruppen in Ortho-Stellung beispieisweise am Benzol- 
ring bei der Oblichen Polykondensationsreaktion Imidbildung resultiert, was die Zahl der entstehenden 
Kettenverzweigungen reduziert. Geeignete Komponenten a) slnd: TrimesinsSure, trlmerisierte FettsSuren 
(aus Oisaure hergestellt) mit 50 bis 60, insbesondere 54 C-Atomen, Naphtha! in polycarbonsauren, beispiels- 

ts weise Naphthalin-l.3.5.7.-TetracarbonsSure, die Saure oder deren Ester der Struktur 



20 



25 




wobei Me die -CH3-Gruppe bedeutet. Ganz allgemein konnen natUrlich die Dblichen Ester der Polycarbon- 
30 sauren mit kurzkettigen Alkoholen eingesetzt werden. 

Amine mit 3 kondensationfahigen Gruppen -NH 2 beziehungsweise -NH- sind beispieisweise 

(H 2 N- CH 2 -CH 2 ) 3 N, 

Oder H 2 N-<CH 2 ) X -NH (-CH 2 ) X -NH 2 

Oder H 2 N-(CH 2 ) X -NH (-CH 2 ) X -NH -(CH 2 ) X -NH 2 
35 oder H 2 N-(CH 2 ) X -NH (-CH 2 ) X -NH -(CH 2 ) X -NH -(CHzk - NH 2 

wobei x 2 bis 13 ist, 



H 2 N— CH 2 — CH 2 — CH 2 — CHg-CH — CH 2 — CK 2 — CH 2 — NH 2 

CH 2 
I 

NH 2 



Oder 



50 



XH^ORJx-NH* 
CH^ -CH Z -C-CH* ( OR ) y-NH 2 
CH z (OR)z-NH 



wobei x, y und z jeweiis 1 bis 15 betragen und R eine Ethyl-, Butyl- oder Isopropylgruppe ist. 
55 Als Komponenten entsprechend b) konnen dieseiben Verbindungen wie unter a) bereits beschrieben 
eingesetzt werden. Daneben konnen bifunktionelle Verbindungen, die ausschlieBlich eine Art funktionelle 
Endgruppen besitzen, eingesetzt werden. Es sind dies DicarbonsSuren, wie beispieisweise AdipinsMure, 
Azelainsaure, SebazinsSure, DodecandisMure, TerephthalsSure, IsophthalsSure sowie dimerisierte Fettsau- 
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ren und Diamine wie beispielsweise Hexandiamin, Xylylendiamin, m- und p-Aminodicyclohexylmethan 
sowie entsprechende, alkylsubstituierte Produkte. Als monofunktionelle Verbindungen kommen die Ublichen 
Monoamine und Monocarbonsauren, wie beispielsweise Benzoesaure, Pelargonsaure, LaurinsSure, 2- 
EthylhexansSure, Cyclohexylamin, Alkylamine, wie beispielsweise Tridecylamin, sowie Benzylamin in Frage. 
5 Monofunktionelle Amine im Sinne der Erflndung, die sich auf die hydrolytische Kondensationsfahigkeit der 
Aminogruppe bezieht, sind auch Amine, die neben einer freien Aminogruppe eine .sterisch abgeschirmte 
Aminogruppe besitzen, wie beispielsweise die Amine 



10 



15 




wobei x 0 bis 12, insbesonde re 0 ist, und y 2 bis 12, insbesondere 3, bedeutet, und Ri bis FU gleiche oder 
20 verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten. 
Besonders bevorzugt ist folgendes Amin: 




Die folgenden Beispiele erISutern die Erflndung. 

Zur DurchfUhrung dieser Beispiele werden die folgenden Grundbausteine eingesetzt; 



AminolaurinsMure 


ALS 


Lauriniactam 


LL 


AminocapronsSure 


ACS 


Caprolactam 


CL 


Aminoundecansaure 


AUS 


das Salz aus Hexamethylendiamin und AzelainsSure 


6,9-Salz 



Folgende Komponenten a), b) und c) werden zur Steuerung des strukturellen Aufbaus verwendet: 



TrimesinsSure 


TMS 


Nitrilotriethanamin 


N-TEA 


AzelalnsMure 


AZ 


AdiplnsMure 


ADS 


Diamlnohexan 


HMD 


Benzoesaure 


BZ 


3-Amino-1 -cyclohexyl-aminopropan 


L-252 


Tridecylamin 


Trida 
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Beispiele 1 bis 8 

Diese Beispiele beschreiben die Herstellung von Polyamiden im Labormai3stab. 
Die Monomeren und die zusStzlichen Komponenten werden in ein Kondensatlonsrohr eingewogen. Die 
5 Mischung wird unter Stickstoff aufgeschmolzen und unter RGhren und stufenweiser TemperaturerhShung 
polykondensiert. 

Diese Versuche zeigen den Einflufl der verschiedenen Monomeren und Bausteine auf das Polykonden- 
sationsverhalten sowie die erzielbaren Strukturen. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 1 zusammengefaflt, wobei Tabelle 1a die 
io Polymerisationsrezepturen, Tabelle 1b die Polykondensationsbedinungen und Tabelle 1c die Analysenresul- 
tate zeigt. 

Die mit "V" bezeichneten Versuche sind Vergleichsversuche. 

Bei der DurchfOhrung der Versuche V1 und V2 wurde nach dem Stand der Technik das 6.9-Salz als 
Monomeres und das in der Polymerschmelze gut IQsliche N-TEA als Komponente a) allein sowie in 
rs Kombination mit BenzoesSure eingesezt Die Beschreibung des Reaktionsverlaufs zeigt, da/3 bereits nach 
kurzer Zeit Vernetzung eintritt. 

Die Versuche V3 bis V6 betreffen einfach verzweigte Polyamide, wobei als Monomer wegen des 
gunstigen Polykondesnationsverhaltens ein Gemisch aus ACS und ALS im Molverhaltnis 1 : 1 verwendet 
wurde. 

20 Beim Einsatz von Aminosauren als Monomere tritt keine Vernetzung ein, wenn eine trifunktionelle 
Komponente zugefUgt wird. 

Das Vergleichsbeispiel 3 zeigt, da/? aufgrund der geringen LSslichkeit der Trimesinsaure keine vollig 
klare Polymerschmelze resultiert. 

Durch Kombination von TrimisinsSure (TMS) mit einem Diamin mit nur einer polykondensationsfShigen 
25 Aminfunktton, kann Salzbildung auftreten, und es resultiert eine klare Polymerschmelze. Als derartige 
Diamine kflnnen Benzylamin, Cyclohexylamin oder Tridecylamin verwendet werden. 

Die Analysenergebnisse zeigen, dafl die Konzentration dieser weiteren Komponenten das mittlere 
Molekulargewicht in erwarteter Weise beinfluflt. 

Die Beispiele Nr. 7 und 8 sind erfindungsgemS/te Beispiele. Durch Kombination der trifunktionellen 
30 Komponente a), und zwar N-TEA, mit AZ als Komponente b) entstehen Polymerketten mit zwei Verzwei- 
gungsstellen. Durch Mitverwendung von Monoamin als Komponente c) entstehen lineare Polymerketten in 
vorgegebener Konzentration. Wie die Analysenergebnisse zeigen, resultieren trotz hohem Molekulargewicht 
gut flie/tende Produkte. 

Diese Versuche zeigen, dafl die gewShlten reaktionsfShigen Gruppen der polyfunktionellen Komponen- 
35 ten a) und b) keine Nebenreaktionen im Polykondensatlonsablauf, wie beispielsweise Imidbildung, eingehen. 
Ungeeignet in diesem Sinne sind daher beispielsweise 1 ,2-, 1 ,2,4- sowie 1 ,2,4,5-BenzolpolycarbonsMuren, 
Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure und Butan-1 ,2,3,4-Tetracarbonsaure. Erfindungsgema/3 
geeignet sind jedoch neben den bereits beschriebenen Bausteinen alle nicht Oder wenig flUchtigen, 
thermisch genUgend stabilen polyfunktionellen Carbosauren und aliphatischen Amine, die mindestens eine 
40 funktionelle Gruppe enthaiten, welche sterisch nicht abgeschirmt ist. 



Beispiele 9 bis 20 

45 Die folgenden Beispiele 9 bis 20 sind in technischem Maflstab durchgefUhrte Versuche: 

Zu ihrer AusfUhrung werden bekannte, mit Wa'nnetrMgerol beheizte, auf Oberdruck ausgelegte Stahlau* 
toklaven verwendet und die Polykondensation in bekannter Weise unter einer Stickstoff/Wasserdampf- 
Atmosphare durchgefUhrt. 

Die Einzelheiten der Versuche sind in der Tabelle 2 zusammengefaflt. Die Tabelle 2a beschreibt die 
so Polymerisationsrezepturen, die Tabellen 2b/c die Polymerisationsbedingungen und die analytischen Resul- 
tate und die Tabelle 2d die Resultate der mechanischen PrOfungen. Beim Vergleich der mechanischen 
Werte sind noch die Vergleichsversuche 19 und 20 mitaufgefClhrt. Vergleichsversuch 19 entspricht dabei 
einem Polyamid-12-Standardspritzguflmaterial und Vergleichsversuch 20 einem Polyamid-6 Standardspritz- 
guflmaterial. Ein Vergleich der mechanischen Eigenschaften zeigt insbesondere eine Erhohung der Streck- 
56 spannung sowie eine Reduktion der Reifldehnung. Diese Anderungen im mechanischen Grundverhalten 
treten bei PA-12 klar zutage. Bei PA-6 sind sie, insbesondere im trockenen Zustand, ebenfalls klar zu 
erkennen, werden dann aber durch die Feuchtigkeitsaufnahme reduziert. 

In der Tabelle 2d sind auflerdem die Ergebnisse der Vergleichsversuche 19 und 20 aufgefUhrt. Die 
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mechanischen Tests gemsM Vergleichsversuch 19 werden an PrQfkorpern aus Polyamid-12-Standardspritz- 
guflmaterial und der Vergleichsversuch 20 entsprechend unter Verwendung von Polyamid-6-Standardspritz- 
guflmaterial durchgefUhrt. 

Um den Einflufl der Mehrfachkettenverzweigung auf das mechanische Grundverhalten klar sichtbar zu 
5 machen. werden In dem Figuren 1 bis 4 einlge Kraft-Dehn-Diagramme der erfindunsgemS/ten Produkte 
gezeigt. Gleizeitig dargestellt sind das KD-Verhalten der Standardspritzguflmaterialien aus PA-6 und PA-12. 
Alle KD-Diagramme entsprechen der Norm DIN 53455, gemessen bei 23 "C und einer Dehnungsgeschwin- 
digkeit von 50 mm pro Minute. 

Die KD-Diagramme der erfindungsgemM/ten Produkte zeigen die erhtfhte Festigkeit im Bereich des 
w Fliel3punktes klar auf. Die Beispiele zeigen auch, da/3 sich der Verlauf der KD-Kurve mit zunehmender 
Verzweigungsdichte so andert, 6aQ der Abfall der Festigkeit nach dem n Flie/3punkt l, vermindert wird. Bei 
hSheren Verzwelgungsdichten und Polymerisationsgraden tritt sogar kein Abfall mehr auf (Beispiel 16), so 
dafl auch kein definierter Fliefiunkt mehr vorhanden 1st. Die erfindungegemS0en Produkte finden also dort 
ihre Anwendung, wo es um hfihere Festigkeit bei.geringer Dehnung geht, was in der Praxis oft der Fall ist. 

15 



20 



25 
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35 



40 
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55 
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Tabelle 1 

a) Re2epturen 

Versuch Grundbausteine 







o , ALS/ 


Menge 


TMS 


Art 






Polymer 




Nr. 


1:1 


in q 




Vergleich 


1 




60 




M 


2 


+ 


60 




M 


3 


+ 


70 


60 


M 


4 


+ 


70 


60 


m 


5 


+ 


70 


40 


u 


6 


+ 


70 


10 






AUS 




AZ 


Versuch 


7 


it 


80 


20 




8 


tt 


80 


30 



Komponenten 

uMol/g Polymer 

BZ L-2S2 N-TEA 



120 



180 

120 

30 
Trida 
20 

10 



60 
60 



60 
60 



b) Reaktlonsverlauf 



Nr. 


t (h) 


T CC) 


t 


T 


t 


T 


1 


1 


200 


0,2 


240 






2 


1 


200 


0,5 


240 


1 


270 


3 


1 


200 


6 


260 






4 


0,5 


180 


1 


210 


2 


240 


5 


1 


200 


2 


240 






6' 


1 


200 


2 


240 






7 


1 


200 


2 


240 


1 


260 


8 


1 


200 


2 


240 


1 


260 


c) 


Ana I y sen werte 











260 



Bemerkungen 
vernetzt 

M 

klare Schmelze 



m 
it 



Nr. 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
7. 
8 



Losungs- 
viskositat 
ij rel. 

0,S % m-Kresol 



1,446 
1,406 
1,468 
1,726 
1,831 
2,198 



Schmelz- 
viskositat 
200/122,6 N 

Pa • s 



62 
29 
56 
270 
105 
6A0 



Endgruppen 
uAq/g 



- COOH 



170 
56 
60 
46 
8 
5 



- NH. 



5 

231 

175 

73 
224 

189 
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AnsprUche 

5 

1. Thermoplastisch verarbeitbare, durch hydrolytische Polymerisation erhSltliche Polyarnide aus Amino- 
sauren und/oder Lactamen ais Grundbausteine, wobei mindestens 50 Gew.-% der Polymermolekule mehr 
ais eine Kettenverzweigung besitzen, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie in der Weise erhSltlich sind, da/J der 
Schmelze der Grundmonomeren verzweigend wirkende Komponenten in folgender Zusammensetzung 

ro zugesetzt werden: 

a) 5 bis 150 uMol/g Polymeres eines mindestens trifunktionellen, aus einem Amin oder einer 
CarbonsMure bestehenden Monomeren sowie 

b) 2 bis 100 uMol/g Polymeres eines mindestens bifunktioneilen, aus einer Carbonsaure oder einem 
Amin bestehenden Monomeren, mit der Maflgabe, da/3 dann, wenn a) ein Amin ist, b) eine Carbonsaure 

is sein mufl, sowie dann, wenn a) eine Carbonsaure ist, b) ein Amin sein mufi, sowie gegebenenfalls 

c) 5 bis 450 uMol/g Polymeres eines bei einer Oblichen Polykondensation monofunktionell wirkenden 
Monomeren. 

2. Polyarnide gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie in der Welse erhSltlich sind, da/3 ein 
20 MolverhSltnis der Komponente a) zu der Komponente b) von mindestens 1 eingehalten wird, wenn die 

Komponente a) trifunktionell und die Komponente b) bifunktionell ist, und von mindestens 2 eingehalten 
wird. wenn die Komponente a) und die Komponente b) trifunktionell sind. 

3. Polyarnide gemS/3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daJS sie In der Weise erhMltlich sind, da/3 die 
Komponente a) bifunktionelle Verbindungen in einem soichen Molanteil enthSIt, da/3 nicht mehr ais 50 Gew.- 

25 % lineare Polymerketten entstehen. 

4. Polyarnide gemS/J Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie in der Weise erhaltlich sind, da/3 
monofunktionelle Verbindungen c) mit einer FunktionaiitSt entsprechend der Komponenten a) in einem 
Molanteil, der a) nicht Ubersteigt, mitverwendet werden. 

5. Polyarnide gemS/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie in der Weise erhaltlich sind, da/3 
30 monofunktionelle Verbindungen c). die die gleichen FunktionalitSten wie b) haben, in einem maxlmalen 

Molanteil, der sich gemSfl der folgenden Formel berechnet, eingesetzt werden 
c) = m a ,f a) • m b) f b) + 100, 

wobei m a , und m b) die Molanteile der Verbindungen a) und b) (in uMol/g Polymeres ausgedrlickt) und f a) 
sowie f b) die FunktionalitMten der Verbindungen bedeuten. 
35 6. Polyarnide gemSfl den AnsprGchen 1 sowie 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie in der Weise 
erhaltlich sind, dafl monomere Verbindungen entsprechend a) und b) eingesetzt werden und dabei die 
Bedingungen gema/J der AnsprOche 4 und 5 jeweils fOr die entsprechenden monofunktionellen Verbindun- 
gen c) eingehalten werden. 

7. Polyarnide gemSfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie in der Weise erhSltllch sind, da/3 ais 
40 mindestens trifunktionelle, verzweigend wirkende CarbonsSure TrimesinsSure oder trimerisierte Fettsauren 

verwendet werden. 

8. Polyarnide gemd/3 Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet da/3 sie in der Weise erhaltlich sind, dad die 
Carbonsaure in Form ihrer Ester eingesetzt wird. 

9. Polyarnide gema/3 Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl sie in der Weise erhMltlich sind, da/3 ein 
45 Carbonsaureester der nachstehend angegebenen Formel eingesetzt wird 



50 



55 




wobei Me die CH 3 -Gruppe bedeutet. 
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10. Polyamide gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaitlich sind, dafl 
als mindestens trifunktionelles, verzweigend wirkendes Amin 
(H 2 N-CH 2 -CH 2 ) 3 N 
verwendet wird. 

5 11. Polyamide gema/3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaitlich sind, dafl 

als mindestens trifunktionelle, verzweigend wirkende Amine 

H 2 N-(CH 2 ) X -NH (-CH 2 ) X -NH 2 oder 

H 2 N-(CH 2 ) X -NH (-CH 2 ) X -NH -(CH 2 ) X - NH 2 oder 

H 2 N-(CH 2 ) X -NH (-CH 2 ) X -NH -(CH 2 ) X - NH -(CH 2 ) X - NH 2 
10 verwendet werden, wobei x 2 bis 13 ist. 

12. Polyamide gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie in der Weise erhaitlich sind, daB 

als mindestens trifunktionelles verwzeigend wirkendes Amin 



H 2 N— CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH^-CH — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 



NH 2 



verwendet wird. 

25 13. Polyamide gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da!3 als mindestens trifunktionelles, 
verzweigend wirkendes Amin 

CH t (OR)x-Nt^ I 

30 CH 3- c H z -C-CH x (OR)y-NH 2 ,' 

XH z (OR)z-NH | 



verwendet wird, wobei x, y und z jeweils 1 bis 15 sind und R eine Ethyl-, Butyl- oder Isopropylgruppe ist. 

14. Polyamide gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie in der Weise erhaitlich sind, dafl 
als mindestens bifunktionelle CarbonsSure b) DicarbonsSuren, insbesondere AdipinsSure, Dodekandisaure, 
IsophthalsSure oder TerephthalsSure, und als mindestens bifunktionelles Amin Diaminobutan. Diaminohe- 
xan, Diaminododekan oder eln cyclisches Diamin, insbesondere 1 ,4-Diaminocyclohexan, 4,4'-Diaminobi- 
cyclohexylmethan oder ein 1 ,3- oder 1 ,4-Xylylendiamin verwendet wird. 

15. Polyamide gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaitlich sind, dafl 
als monofunktionell wirkendes Monomeres c) fUr die KettenlSngenregulierung von Polyamiden Ubliche 
Kettenregler, insbesondere Benzoesaure, Laurinsaure, Cyclohexylamin sowie Isotridecylamin, verwendet 
werden. 

16. Polyamide gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaitlich sind, dafl 
als monofunktionell wirkende Monomere c) Diamine mit einer kondensationsaktiven sowie einer sterisch 
gehinderten Aminogruppe verwendet werden. 

17. Polyamide gemafl Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaitlich sind, dafl 
Diamine der Formel 

H Z N (CH a ) -NH 




wobei y fur 2 bis 12 stent und insbesondere 3 ist, verwendet werden. 

18. Polyamide gemafl Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie in der Weise erhaitlich sind, daB 
ein Diamin der Formel 
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R 3 R 



verwendet wird. wobel x eine ganze Zahl von 0 bis 12 ist und Ri, R2, R3 und R* gleiche oder verschiedene 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methylgruppen, bedeuten. 

19. Polyamide gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie in der Weise erhaltlich sind, dai3 
als Polyamidausgangsstoffe Caprolactam, ftnantlactam, Laurinlactam beziehungsweise die entsprechenden 
AminocarbonsSuren sowie w-AminoundecansSure und 4-(Aminomethyl)-benzoes2ure alleine oder in Kombi- 
nation verwendet werden. 

20. Verwendung der Polyamide gemMfl den Ansprdchen 1 bis 19, gegebenenfalls zusammen mit 
Oblichen Zusatz- und Hilfsstoffen, ais Formmassen. 
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FIG.3 
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